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<g) Zinn- und zirkonoxidhaltige, alkaiif reie Erdalkali-Alumo-Borosilicatglaser und deren Verwendung 



® Es werden zinn- und zirkonoxidhaltige, aikalif reie Erdalkali- 
AIumo-Borosilicatglaser hoher chemischer Oberflachenho- 
mogenitat und hoher Kristaiiisationsstabilitat mit niedriger 
thermischer Ausdehnung, hoher thermischer und chemi- 
scher Bestandigkeit, geringer Dichte und relativ geringer 
Schmelz- und Verarbeitungsviskosrt§t beschrieben, die fol- 
gende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) besit- 
zen: 

SiO, 50-65, ALO, 10-20, B 2 0 3 5-15, MgO 0-10, CaO 0-20, SrO 
0-20, BaO 0-20/ ZnO 0-10, ia 2 0 3 0-10, Nb 2 0 5 0-10, Ta 2 0 5 
0-10, Ti0 2 0-10, SnO 0,01-1 und Zr0 2 0,1-2. 
Die erfindungsgemaSen Glaser konnen allgemein ais Sub- 
strate, vorrangig jedoch als Substrate fur flat panel displays, 
die in der Computerindustrie 2. B. als Flussigkristallanzeigen 
(LCD) mit aktiver Matrix oder in der Photovoltaik ais 
- Dunnschichtsolarzellen ausgefuhrt werden, aber auch als 
f Substrate fur Farbfilter, Sensoren und andere optische oder 
* Dunnfilmuberzuge bzw. als Masken verwendet werden. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung and chemisch oberflachenhomogene, kristalfisationsstabfle zinn- und zirkonoxid- 
haltige, alkalifreie ErdalkaH-Alumo-Borosfficatglaser mit niedriger thermisch r Aiisdehnung, hoher thermischer 
und chemischer Bestindigkeit, geringer Dichte und relativ gcringer Schmelz- und Verarbeitungsviskositat 

Die erfindungsgemafien Glaser kdnnen allgemein als Substrate, vorrangig jedoch als Substrate ffir flat panel 
displays - in der Computerindustrie Z.B. als FlQssigkristallanzeigen (LCD) mit aktiver Matrix oder in der 
Photovoltaik als Dunnschichtsolarzeflen - aber audi als Substrate fQr Farbfilter, Sensoren und andere optische 
oder DQnnfilmflberzQge bzw. als Masken verwendet werden. 

Flat panel displays werden nach der "thin film transistor (TFT) technology*, die z,B. mit amorphen Si 
Schichten - (a-Si) TFT - oder mit polykristaffinen Si Schichten - (poly-Si) TFT - ausgenlhrt werden kann, 
hergestellt Besonders hohe Anforderungen werden an spezielle physikalisch chemische Eigenschaften und an 
die Fertigungskosten der SubstratglSser gestellt, wenn sie zur AusrQstung leistungsfclhiger Computer mit LCD 
mit aktiver Matrix - active matrix LCD's (AMLCD) - verwendet werden soflen. [Yukawa, T.;u. a.: Science and 
Technology of New Glasses, ed by Sakka,S.andSoga,R;pp. 71-82, Tokyo, 1991.] 

Das gleiche gilt bei der Herstellung effizienter, kostengfinstiger photovoltaischer Dunnschichtzellen (Dunn- 
schichtsolarzellen), fur die ebenfalls Glassubstrate benotigt werden, die neben einem niedrigen Herstellungs- 
preis hohe chemische und mechanische Stabilitat, eine ahnliche thennische Ausdehnung wie Si, gute Transpa- 
renz und elektrische Isoiationseigenschaften besitzen mOssen. 

Dabei ist ebenfalls ganz wesentlich, daB z. B. eine angestrebte Abscheidung von polykristallinem Si auf dem 
Glassubstrat maBgeblich durch die ProzeBtemperatur und ProzeBdauer und damh durch die thennische Belast- 
barkeit des Glases bestimmt wird . , 

Zur Gruppe der Niedertemperatur-Substrate, die fflr maximale ProzeBtemperaturen von wemger als 1000° C 
eingesetzt werden, gehdren a a. die oxidischen Mehrkomponentenglaser. Die Verwendung dieser Glaser ist oft 
mit technologischen Schwierigkeiten verbunden, da die ProzeBtemperatur relativ niedrig gehalten werden muB, 
urn eine Verformungen des Glases zu vermeiden. 

ZJB. wird die LdsungszOchtung von Si auf Glassubstraten unter Verwendung von Sn-Legierungen zur Reduk- 
tion der SiOrOberflache durchgefuhrt Eine Erhdhung der Flachenbedeckung des Glases durch Si wird durch 
Quasi-Rheotaxie erreicht, die durch die Abscheidung nahe der Erweichungstemperatur des Glases moglich wird 
Zur Realisierung vorteOhafter Korngrofien und Abscheideraten werden dabei hohe Wachstumstemperaturen 
angestrebt, so daB auch hierfflr Glaser mit hohen Erweichungstemperaturen (SP) benotigt werden. 

Da fQr DQnnschichtsolarzellen ein groBes Wirkungsgrad-Potential nachgewiesen worden ist, mussen Nieder- 
temperatur-Giassubstrate mit erhohter thermischer Belastbarkeit bereitgestellt werden, um kostengunstige 
Solarzellen mit hohen Wirkungsgraden realisieren zu konnen [Bergmann, R; Werner, J. ¥L: Sonderdruck aus 
dgkk-Mitteilungsblatt Nr. 59 / Mai 1994.] 

LCD Substratgliser werden gemlB dem Stand der Technik aus dem System S1O2 — AI2O3 — MgO — CaO — 
SrD — BaO — ZnO abgeleitet und mussen zusatzlich relativ groBe Mengen B2O3 enthalten, wenn sie kostengun- 
stig als Prazisions-Flachglas nach modernen Verfahren aus der Schmelze gezogen werden sollen. 

Aus den Erfahrungen, die z. B. vast den kommerziellen alkalifreien oxidischen Mehrkomponentensubstratgla- 
sern NA^5, NA-35 (HOYA), Code 1729, 1733, 1737, 7059 (CORNING), AF45 (SCHOTI), AN (ASAHI* OA2 
(NEG) und wahrend vieler Glasentwicklungsarbeiten gemacht worden sind, kann man ableiten, daB alkalifreie 
Prazisions-Flachglaser folgende gebrauchswert- bzw. herstellungsbedingte Eigenschaften besitzen sollen: 

1. niedrige thermische Ausdehnung von aav300 < 4,0 x 10" 6 x K~ ! (mit ca. 3,7 x 10~ 6 x K"* 1 etwader 

Ausdehnung von Silizium angepafit) 

Z hoher Strain Point StP(untererKfihlpunkt) > 650°C 

3. hoher Annealing Point AP(obererKuhlpunkt) > 700X 

4. hoher Softening Point SP(Erweichungspunkt) > 930°C 

5. relativ niedriger Working Point WP(Verarbeitungsi>unkt) < 1350°C 

6. relativ niedrige Schmelztemperaturen < 1600/1650° C 

7. geringe Dichte p£2,6g/cm* , 

8. hohe Bestandi^ceit gegenilber dem Einwirken von Atmosphanhen und verschiedener chemischer Agen- 
tien wie z. B. HA HO, HzSO^ HF, NH4F, HF-NH4F, HF— HNO3, HNO3 und NaOH 

9. hohe Kristallisationsstabilitat im interessierenden Schmelz- und Verarbeitungsbereich 

10. hohe chemische Oberflachenhomogenit&t 

Besonders hohe Anforderungen werden an die thermische Bestandigkeit des Glases gestellt, wenn es z. B. als 
Substrat fur die (poly-Si) TFT Herstellung verwendet werden solL Die erforderiich hohen Verformungstempera- 
turen und das angestrebte geringe Schrumpf en des Glases bei extremen AbkQhlbedingungen werden durch eine 
geringe thermische Ausdehnung und hohe StP,AP und SPrealisiert 

Zur kostengQnstigen Fertigung der o.g. Substratgliser als Prazisions-Flachglas mussen moderne Flachglas- 
herstellungsverfahren wie z. B. das Floatverfahren oder die "overflow down draw sheet forming technology" 
angewendet werden, die prinzipieil Glaser mit hoher bzw extrem hoher Kristallisationsstabaitat im interessie- 
renden Schmelz- und Verarbeitungsbereich erfordern, die gleichzeitig sehr homogen und mit hoher geometri- 
scher Prazision herstellbar sein mOssen. 

DieAnwendungsoldierVerfahr nkannnoch ffektiver gestaltet werden, wenn zusatzhch- wi nachfolgend 
beschrieben - spezielle verfahrenstechnisch bedingte Besonderheiten berQcksichtigt werden. 

BeimFl atverfahren wird das Glasband Ober ein Zinnbad bew gt, so daB eine relativ groBe Zinnmenge durch 
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direktenKontaktindi untere Giasbandoberflach undein kleinere Meng dwchdenZim^ampf der ■Roat- 
kammer in die obere Glasbandoberffcche diffundiert Das Zinn dringt ab Zinnoxid (SnO/SnCfe bis zu ca. 30 urn in 
dkunter Oberffech und bis zu ca. 5 um in die obere Oberflache ein; das Verhaltnis der Zuinoxidgehalte d r 
Oberfiachen wurd dabei mit etwa 1 zu 0,1 bestimmt Die so entstehenden Zinnowddiffusionsprofil smd auf 
beiden Seiten des Glasbandes untersdiiedlich und andem sicfa auf jeder Seite m Abh3ngigkeit von den H rstel- 
lungsbedingungen des Glasbandes CTemperatur, Ziehgeschwindigkeit usw.). ^ 

Durch diese Ziiindiffusionen entstehen beim Floatverfahren zwei Oberflachen, die m ihren ^enuschen Zu- 
sammensetzungen mehr oder weniger schwankend von der des "inneren Glasbandes* abweichen [Kanm, M.; 
HoUan4D/.GIastech,Ber.GlassScLTedmoL68Cl(1995)265-270.] • « i_ _ 

Inhomogene und zu hoch zinnoxidhaltige Glasbandoberflachen konnen jedoch schwerwiegende StSrungen 
beim ZiehprozeB und der Weiterverarbeitung des Hachglases — z.B. beim Aufbringen von polykristallinen Si 
Schichten-venirsachen oder das Aufbringen von ScWchtengaiizlichunmogHchmachen. 

Andererseits konnen jedoch kleine, homogen an der Oberflache verteilte Zinnowdmengen (Sn'VSn + 
besonders aber Sn 2 + ) das Wachsen, Aufbringen oder Haften von Oberffccheiischichten j>egunstigeiL 

Kommerzielle alkalifreie Substratglaser und alkalifreie Substratglaser wie sie z. & m den Patentschnften 

US 3310.413; US 3.496.401 ; US 3578362; 
US 4.180.618; US 4.409337; US 4.634.683; 
US 4.634.684; US 4.824*08; US 4S94.415; 
US 5.1 16.787; US 5.1 16.788; US 5.1 16.789; 
US 5.244347; US 5326730;US 5348516; 
US 5374395; EP 0 559 389; DE 38 08 573 

beschriebenwerden,genugendenobendskutiertenAiiforderung 

Die Aufgabe der Erfindung besteht in der Entwicklung chemisch oberflachenhomogener, kmtalhsauonsstabi- 
ler, alkalifreier Erdaikaii-Alumo-Borosilicatglaser mit niedriger thermischer Ausdehnung, hoher thermischer 
und chemischer Bestandigkeit, geringer Dichteundrelativ geringer Schmelz- und Verarbeitungsviskositit 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch das in Anspruch 1 beschriebene Glas, das gewisse Mengen an 
Zinnoxid und Zirkonoxid enthalt, geldst ^ „ ^ ? 4C 

Im Bereich der Zusammensetzung (Gew.-% auf Oxidbasis) S1O2 50-65, AI2Q3 10-20, B2O3 5-15, MgO 
OMOCaOO-2ftSrOO-2ftBaOO-2ftZnDOMOlI^ 

0-5, SC2O3 0-5, Y2O3 0-5, MoCfe 0-5, WO3 0-5, CdO 0-5, Ga 2 03 0-5, Gd 2 0 3 0-5, PbO 0-5, P^s 0-5, 
As 2 Oj0-5 Sb2O3 0-5,Fluoride0-5,Halogenide0-5,SnO0,0i-l und Z1O2 0,1 -2 konnen Glaser mit hoher 
chemischer Oberflachenhomogenitat und hoher Kristaffisationsstabflitat, mit niedriger thenmscher Ausdeh- 
nung, hoher thermischer und chemischer Bestandigkeit, geringer Dichte und relativ geringer Schmelz- und 
Verarbeitungsviskositat erschmolzen werden. i _ 

Bevorzugtist folgender Zusammensetzungsbereidh (Gew.-% auf Oxidbasis): Si0 2 53-63, AJ2O3 12-20, B2O3 
5-J5,MgO0^CaO2-10,SiO0-10,BaO3-15,SnOW^ 

Besonders bevorzugt ist folgender Zusammensetzungsbereich (Qew.-% auf Oxidbasis): Si0 2 55-63, AWa 
13-17, B2Cb8-13,MgO0^CaO2-6,SiOl-6,BaO4-12,SnO0,01-0^undZrO20,l-l. 

Es wurde gefunden, daBscRSh geringe Zusitze von SnO die chemische Oberflachenhomogemtat des Glases 

verbessern. , , , 

Diese Verbesserung kann zwanglos mit dem SnO/SnCb Gehalt des kompakten Glases und den dadurcn 
versuiderten Konzentradonsprofilen bzw. den verringerten Konzentrationsschwankungen des SnO/Sn0 2 Ge- 
haltes der Giasoberflachenerklart werden. . w c . , 

Es wurde weiterhin gefunden, daB beim gleichzeitigen EmfQhren defimerter gennger Mengen von SnO und 
Zr02 die Glaser sehrguteKxistaffisationsbestan^ 

Das ist Qberraschend, da beobachtet wurde, daB beide Komponenten die Kristaffisationsneigung des Glases 
imvorliegenden System erhdhen,wenn sie einzeln zugesetzt werden. . . . . ~ . 

Der Einzelzusatz von SnO erhdht nachteffigerweise die Kristallwachstumsgeschwindigkeiten (bei etwa unyer- 
Sndertem Kristaliisationbereich) und der Einzelzusatz von Zr0 2 vergroBert nachteiligerweise den Kristallisa- 
tionsbereichfbeietwaunverandertenKi^ 

Bei gleichzeitigem Zusatz definierter Anteile von SnO und Zi0 2 wurden diese Negativwirkungen mcht 
beobachtet. 

Das Einfuhren von SnO und ZK) 2 muB jedoch auf 0,01-1 Gew.-% bzw. 0,1-2 Gew.-% oder a U. auf SnO 
Gehalte von 0,01 -0,5 Gew.-% und ZKfeGehalte von 0,01-1 Gew.-% beschrankt werden. 

Dabei soil das Verhaltnis SnO zu Zr0 2 in Abhangigkeit von der Grundglaszusammensetzung vorzugsweise £ 
03 bzw. £ 03 betragen. Die optimalen Zusatzmengen mussen fur die unterschiedlichen Glaszusammensetzun- 
genenipirischermittelt werden. 

Das erfindungsgemaBe gleichzeitige Einbringen von SnO und ZrCfc in das Glas erhdht auBerdem die tnermi- 
sche und chemisch Bestandigkeit des Glases. A . jo 

In der Patentliteratur wird verschiedentiich die Verwendung von Zr0 2 m LCD Glaser erwannt, ohn daB 
Aussagen zur Beeinflussung der Kristallisationseigenschaften gemacht werden. Das Zr0 2 soil z. B. gemaB US 
5.244.847 oder gemiB US 5348316 der Verbesserung der Schmelz-, Lauter- und F rmgebungseigenschaften 
dienen. 

Nach den Angaben der Patentschrift US 5326.730 verursacht das Zr0 2 jedoch in LCD Glasern mit genngen 
B 2 Oj Gehalten von £ 5 Gew.-% eine Verringerung der thermischen Ausdehnung und gleichzeitig nachteiliger- 
weise die ErhShung der Liquidustemperatur bzw. verursacht das 2sO% eine Erhohung des StP (Strain PointX 
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ohne die Uquidustemperatur zu verandern. 

Aussagen zur Wirkung von Z1O2 in LCD Glasern mit fflr moderne Schmelzverfahren erf orderlich erhdhten 
B2O3 Gehalten von 5— 15 Gew.-% liegen nicht vor. 
Versuche mit der Glaskomponent SnO bzw. Oberlegungen das SnO gleichzeitig mk der Komponente Z1O2 
5 einzubringen, sind nicht bekannt 

Ausfuhrungsbeispiele 



10 Tabelle 1 

ErfindungsgemaBe Glaszusammensetzungen und Glaseigenschaften 



15 Glaszusammensetzungen in Gew.-% 



Glasbezeichnung 




1 


2 


3 


S1Q2 




57,0 


58,0 


61.0 


Al 2 03 




15,6 


16,0 


14,0 


B2Q3 




11,5 


9,0 


10,0 


MgO 




1.5 


1.0 


1.5 


CaO 




4,0 


4,0 


4.0 


SrO 




3.7 


2.0 


4.0 


BaO 




5.5 


9,5 


5,3 


SnO 




0.5 


0,1 


0,01 


Zr02 




0,5 


0,3 


0,2 


Sb2Q} 




0.2 


0,1 


0,0 


Summe 




100,0 


100,0 


100,01 


a 20/300 


(10«xK-i) 


3,7 


3,7 


3,7 


P 


0gfcm3) 


2,6 


2,5 


2,5 


unterer Kuhlpunkt / StP 


(°C) 


655 


675 


670 


oberer KOhlpunkt/AP 


(°C) 


705 


735 


725 


Erwej'chungspunkt / SP 


ro 


935 


975 


975 



Die Glaser sind bei relativ geringen Temperaturen von 1600— 1650° C zu erscbmelzen und bei ebenfalls relativ 
45 geringen Temperaturen zu verarbeiten. Der Verarbeitungspunkt/WP von Glas 3 betrigt z.B. 1315° C Die 
chemische Resistenz der Glaser gegenfiber Atmospharilien, Wasser, Sauren und Laugen ist sehr hoch. 

Die Glaser sind sehr kristaUisationsstabiL Auf eine Wiedergabe der Kristallisationseigenschaften wird jedoch 
verzichtet, da die Volumenkristallisation sehr gering und damit nicht entscheidend fur IVoduktionsfehler ist Die 
bedeutungsvolle Produktionsstorquelle tf ObeifltdienkristaUisation ,v ist bei diesen Glasern jedoch stark von den 
50 individuellen Schmelz- und Untersuchungsbedingungen abhangig. So ergeben sich z. B. merkliche Unterechiede 
bei der Beobachtung von Einzelkristallen in getemperten Proben von schmelzen, die in keramischen Tiegeln 
oder in Platintiegeln durchgefOhrt worden sind 
Die Glaser sind transparent und elektrisch gut isolieren A 

Die Glasrohstoffe wurden in herkommlicher Weise als SxO* Al(OH)3, H3BO3, die Erdalkalioxide als Karbona- 
55 te und die ubrigen Komponenten als Oxide ausgewahlt, homogenisiert, im elektrischen Laborofen erschmolzen 
und anschlieBend abgekuhlt 

Den Glasern kdnnen ubliche Lautermittel oder die Glaseigenschaften weiter modifizierende bekannte Kom- 
ponenten zugesetzt werden. 
Das Zinnoxid wird in bestimmten Anwendungsf alien als zweiwertige Organozinnverbindung in das Gemenge 
60 eingefQhrt 

Patentanspruche 

1. Zinn- und zirkonoxidhaltige, alkalifreie Erdalkali-Alumo-Borosilicatglaser hoher chemischer Oberfla- 
65 chenhomogeniult und hoher Kiistallisationsstabilitit mit niedriger thermischer Ausdehnung, hoher thermi- 
scher und chemischer Bestandigkeit, geringer Dichte und relativ geringer Schmelz- und Verarbeitungsvis- 
kositat, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in Gew.-%, auf Oxidbasis) von 
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50—65 


AI2U3 


10—20 


02U3 


5—15 


oQU 


0,01—1 




0,1-2 


JVlgv/ 


0-10 




0-20 


SrO 


0-20 


BaO 


0-20 


ZnO 


0-10 


La20 3 


0-10 


NbiOs 


0-10 


TaaDs 


0-10 


T1O2 


0-10 



10 



15 



2. Erdalkali-Alumo-Borosilicatglaser nacfa Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung Cm 
Gew.-%, auf Oxidbasis) von ^ 



SiOa 


53-63 




AfeOa 


12-20 




B2O3 


5-15 




MgO 


0-5 


25 


CaO 


2-10 




SrO 


0-10 




BaO 


3-15 




SnO 


0,01-1 




ZrOz 


0,1-1 


30 



3. Erdalkalj-Alurao-Borosilicatgiaser nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch eine Zusammenset- 
zung (in Gew.-Vo, auf Oxidbasis) von 



SiOi 


55-63 


AI2O3 


13-17 


B2OJ 


8-13 


MgO 


0-3 


CaO 


2-6 


SrO 


1-6 


BaO 


4-12 


SnO 


0,01-0,5 


Z1O2 


0,1-1 



35 



40 



4. Erdalkali-Alumo-Borosilicatglaser nach elnem der Anspruche 1 bis 3, dadurch g^ennzeichnet dafi I die 

WOj, CdO, GajOj, Gd 2 03, PbO, PzOs AszC SbzO,, Fluoride and Halogenide enthalt 

5 ^rwenduWder Eraalkali-Alumo-Borosflicatglaser nach wemgstens einem der vorhergehenden Anspru- 

cSS^chenuscher Oberflacheimomogenitat und hoher KristalBsationsrtabmat, nut nor ther- 50 

mischerAusdehnungvona^vsoo < 4,0 x 10^ x ^Z l ^^ 1 f^r^^SS^aSS^ 
Point/unterer Kuhlpunkt) > 650° C, AP (Annealing Pomt/oberer Kuhlpunkt) > 700° C, SP (Softening Point 
/ESSZZmS) > 930- C; WP (Working PoinWerarbjatungspunkt < 1350'C, mit 
BesrandigS geringer Dichte von p £ 2j6 g/cm 3 und niedriger Schmelztemperatur von < 1600/1650 C 
Seto aSVuSt vorrangig jedoch als Substrat fur flat panel displays, die in der Computenndustne 55 
It als Flflssigkristallanzeigen (LCD) mit aktiver Matrix oder m der Photovoltaic ^? u ^^s^el- 
lenausgefQhrt werden. aber auch als Substrate fur Farbfilter, Sensoren und andere optische oder Dunnfilm- 
Oberzuge bzw. als Masken verwendet werden. 



60 



65 
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